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論文内容の要旨
一連の不斉還元反応の研究において、われわれは、修飾剤の化学構造や修飾時のPH、温度等によっ
て触媒の不斉活性が著しい影響をうけることを明らかにしてきた。しかし、触媒面上での修飾剤の存
在状態や、基質の触媒面への接近姿勢さらには修飾剤と基質とがどのような場所で、どのような状態
で相互作用をし不斉還元がおこるのかについては未だ明らかにされていない。本論文において、著者
は、触媒面上での修飾剤の存在状態、基質の触媒面への接近姿勢、さらに触媒の不斉活性に影響を及
ぼす微量物質についてしらべた。その結果、修飾剤である L- アミノ酸は、触媒面上にキレート様化
学吸着を行っており、且つ、アミノ基は水の影響を著しく受けてLs~十)不斉活性を示すようになること
から、アミノ基が基質の姿勢制御に重要な役割をしている可能性があることを明らかにした。次に基
質は擬似 6π 系を形成するような形で触媒面ヘ接近し、この時修飾剤によって不斉遅元に適した姿勢
制御をうけると著者は考えた。さらに、著者は、被還元性化合物がb アミノ酸修飾触媒のDs\一)不斉
活性を著しく増加せることを明らかにし、触媒面上に水素層が存在する可能性があることを示した。
論文の審査結果の要旨
二宮利男君は不斉修飾ラネーニッケル触媒の触媒表面と修飾剤分子及び基質分子の関係を中心に不
斉還元機構を研究している。
同君は化学的及び物理化学的な方法を並用して修飾剤の触媒面えの吸着状態をしらベ、アミノ酸が
カルボキシル基をもってNy表面に化学的に給合し、アミノ基が弱く配位結合してキレート様結合を形
成していることを明らかにした。また物理化学的な方法によって基質が擬似 6π 系の結合によって表
触媒面において微量物質特に水の触媒の不斉還元活性に影響をあたえる影響を解析し修飾剤のアミノ
基が基質の表裏選別に非常に大きい役割をはたしていることを見出している。さらに不斉還元触媒を
水素受容体で処理すると触媒の不斉還元力がいちぢるしく向上することを発見しこの原因を触媒面の
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還元最適 ì'f!)位と不斉選択最適~'fI)位が一致することにあると推論している。
以上の結果は不斉修飾触媒面の不斉中心と基質の相互作用を 11月らかにするもので不斉還元機構の解
明の中心点をきわめたものと考えられ、 E理学博士の学位ぬ丈として充分frt!i値あるものと認める。
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